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RESUMEN 
 
Los carbenos, conocidos como intermedios lábiles de reacción debido a su alta 
reactividad, son un grupo de compuestos con propiedades muy interesantes. Su uso está 
extendido en química organometálica, puesto que la mayoría de aplicaciones de estas 
especies implican su coordinación con metales de transición para formar complejos 
metal-carbeno. Existen diferentes tipos que de complejos en base a su configuración 
electrónica y los  sustituyentes presentes en la molécula. Uno de los grupos de carbenos 
con mayor interés en catálisis organometálica son los complejos derivados de carbenos 
N-heterocíclicos (NHC). Entre ellos se encuentran los carbenos normales (nNHC), los 
anormales (aNHC) y los mesoiónicos (MIC). Cada uno de estos tipos presenta 
propiedades físicas y químicas diferentes, debido a la diferente disposición de los 
heteroátomos y el modo de enlace en la estructura. Los complejos metal-carbeno 
mesoiónicos están empezando a usarse en catálisis homogénea por su facilidad de 
formación y su alta estabilidad en condiciones normales de reacción. Además, se ha 
probado su utilidad como catalizadores de reacciones orgánicas en medios no 
convencionales, tales como el agua. Entre los medios no convencionales que pueden ser 
utilizados para llevar a cabo reacciones en condiciones más benignas para el medio 
ambiente, se encuentran los disolventes eutécticos (DES). Estos disolventes son 
formados a partir de la mezcla de dos sólidos, una sal cuaternaria (HBA) y una especie 
donante de hidrógenos (HBD), que dan lugar una disolución líquida a temperatura 
ambiente. Las propiedades de esta mezcla eutéctica se pueden ajustar en función de la 
relación HBA/HBD, con el fin de adaptarse a diferentes tipos de reacciones orgánicas. 
En este trabajo se estudia la reacción de Suzuki-Miyaura, un acoplamiento cruzado de 
dos especies orgánicas, tanto en agua como en un líquido eutéctico usando un complejo 
derivado de una carbeno mesoiónico, obteniéndose un mejor rendimiento de la reacción 
en el disolvente eutéctico. Además, el uso de un DES como medio de reacción 
permitiría recuperar el catalizador utilizado en la reacción, de modo que se reduciría el 
número de residuos generados en el proceso. 
Palabras clave: carbenos, triazol, complejos metal-carbeno mesoiónicos, líquidos 
eutécticos, acoplamiento cruzado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Carbenes, known as transient reaction intermediates due to their high reactivity, are a 
group of compounds with interesting properties. Their use is widespread in 
organometallic chemistry. Most applications involve coordination of these species with 
transition metals to obtain metal-carbene complexes. There are different types of 
complexes based on their electronic configuration and the substituents that are present 
in the molecule. Complexes derivatives of N-heterocyclic carbenes (NHC) are one of 
the most interesting groups in organometallic catalysis. Among them are normal 
carbenes (nNHC), abnormal carbenes (aNHC) and the mesoionic ones (MIC). Each of 
these types has different physical and chemical properties owing to the different 
arrangement of the heteroatoms and link mode in the structure. Metal-carbene 
mesoionic complexes are beginning to be used in homogenous catalysis for their easy 
synthesis and high stability under normal conditions. Also, they are able to work as 
catalysts in organic reactions in non-conventional media, such as water. These non-
conventional means have better properties being more environmentally benign than 
volatile organic solvents (VOC’s). These kinds of means are known as deep eutectic 
solvents (DES). They are formed by the mixture of two solids, a quaternary salt (HBA) 
and a hydrogen donor species (HBD). After their mixture, a liquid solution is formed at 
room temperature. The properties of this eutectic mixture can be set depending on the 
HBA/HBD ratio in order to adapt them to different types of organic reactions. The goal 
of their use of them is to replace conventional volatile organic solvents. In this project, 
Suzuki-Miyaura reaction is carried out. It is a cross-coupling reaction of two organic 
species. Using as reaction medium an eutectic solvent and a MIC-Pd (II) complexes, 
better yields where obtained in DES than in water. Besides, the use of DES would allow 
to recover the catalyst used in the process, so the number of waste products generated is 
reduced. 
Keywords: carbenes, triazole, mesoionic metal-carbene complexes, eutectic solvents, 
cross-coupling. 
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GLOSARIO DE TÉRMINOS 
 
NHC: Carbenos N-heterocíclicos 
nNHC: Carbenos N-heterocíclicos normales 
aNHC: Carbenos N-heterocíclicos anormales 
MIC: Carbenos N-heterocíclicos mesoiónicos 
HBA: Aceptor de enlace de hidrógeno 
HBD: Dador de enlace de hidrógeno 
DES: Disolventes eutécticos profundos 
IL: Líquidos iónicos 
ChCl: Cloruro de colina 
AcOEt: Acetato de etilo 
EtOH: Etanol 
CH2Cl2: Diclorometano 
THF: Tetrahidrofurano 
CDCl3: Cloroformo deuterado 
DMSO-d6: Dimetilsulfóxido deuterado 
MeCN: Acetonitrilo 
HOMO: Orbital ocupado de máxima energía 
LUMO: Orbital desocupado de mínima energía 
M-C: Unión metal-carbeno 
CCF: Cromatografía en capa fina 
1
H-RMN: Resonancia magnética nuclear de protón 
13
C-RMN: Resonancia magnética nuclear de carbono 
TMS: Tetrametilsilano 
CG: Cromatografía de gases 
MS: Espectrometría de masas 
FT-IR: Espectroscopía de infrarrojos por transformada de Fourier 
Cp: Ciclopentadieno 
Cp*: 1,2,3,4,5-pentametilciclopentadieno 
Pd: Paladio 
Rf: Factor de retención 
Ar: Aromático 
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La industria química intenta dar solución a problemas de actualidad, mejorando los 
métodos de producción de compuestos imprescindibles para la sociedad, sintetizando 
nuevos compuestos, optimizando procesos, o mejorando las propiedades de los 
productos ya existentes. La mayor parte de los procesos químicos repercuten de manera 
negativa en el medio ambiente debido al gran volumen de residuos que se generan en la 
producción de dichos compuestos. Entre los residuos generados destacan los reactivos 
usados en exceso para llevar a cabo la reacción y los productos secundarios resultantes 
de dichos procesos. Por ello, es necesario adaptar o diseñar nuevos procedimientos más 
benignos desde el punto de vista ambiental, y de esta manera mejorar la sostenibilidad 
de los procesos. Con el fin de minimizar los residuos producidos, la industria emplea 
catalizadores. De este modo se reduce el consumo de reactivos en exceso y se aumenta 
la selectividad de la reacción, obteniéndose un único producto. 
La catálisis homogénea
1
 permite llevar a cabo la transformación de reactivos en uno 
o varios productos, con una gran selectividad y bajo condiciones de reacción suaves. En 
condiciones homogéneas se consigue que los reactivos accedan a los centros activos del 
catalizador, donde se lleva a cabo la reacción, mejorando por tanto la cinética de la 
reacción. Una manera de variar la especificidad de un catalizador es a través de la 
modificación de su estructura usando ligandos. Además, los catalizadores homogéneos 
suelen ser sistemas más eficaces que los heterogéneos ya que presentan una alta 
reproducibilidad, debido a la estructura y estequiometria perfectamente definida de la 
reacción.  
Sin embargo, uno de los problemas encontrados en la catálisis homogénea es la 
recuperación
2
 o separación del catalizador del medio de reacción. Éste es un proceso 
complicado y a veces el catalizador no puede ser reutilizado. Para recuperar el 
catalizador homogéneo es necesario aplicar métodos tales como la destilación o un 
proceso de intercambio iónico. La aplicación de estos métodos podría producir una 
transformación de los productos obtenidos, además de inactivar el catalizador. Por otro 
lado, si el catalizador está disuelto en el medio de reacción, se podría tratar de precipitar 
variando la polaridad del medio con algún disolvente en el que éste no sea soluble.  
Con el objetivo de trabajar en condiciones más sostenibles actualmente se están 
llevando a cabo numerosos estudios en el diseño de nuevos catalizadores con mejores 
propiedades, de tal modo que presenten mayor selectividad y que su reciclaje sea 
posible. Entre los catalizadores homogéneos más selectivos cabe destacar los complejos 
metal-carbeno. En dichos complejos, se puede conseguir una mayor eficiencia y 
14 
 
selectividad seleccionando el átomo metálico y los ligandos presentes. Estos complejos 
son capaces de discriminar entre zonas de la molécula con reactividades  muy parecidas. 
El uso de este tipo de catalizadores en síntesis orgánica ha sido muy útil desde que se 
descubrió el primer complejo metal-carbeno tipo Fischer por Fischer y Maasböl.
3 
 
1.1 Carbenos 
Los carbenos
4
 son compuestos intermedios de reacción muy reactivos en química 
orgánica. Son especies neutras derivadas del carbono divalente, en las que el átomo de 
carbono posee solo seis electrones en su capa de valencia. Desde su descubrimiento se 
ha considerado a los carbenos como especies muy lábiles debido a su alta reactividad. 
Sin embargo, recientemente se ha conseguido aislarlos y caracterizarlos como 
compuestos estables. En la actualidad es una familia de compuestos muy importante en 
catálisis homogénea, siendo muchos de ellos estables en las condiciones de trabajo. 
Los carbenos se pueden encontrar con diversas geometrías
5
 en función del tipo de 
hibridación, pudiendo ser esta, lineal o angular (Figura 1). Las especies con geometría 
angular corresponden a una hibridación sp
2 
de modo que los orbitales que ahora se 
nombran como pπ y σ no presentan degeneración en la energía; aquellas con geometría 
lineal presentan hibridación sp, con dos orbitales p degenerados. Analizando la 
configuración electrónica de los orbitales no enlazantes se observan dos tipos de 
configuración diferente, singlete o triplete, en función de la disposición de los electrones 
en los orbitales. 
 
Figura 1. Geometría, hibridación y estructura electrónica de los carbenos. 
 
El carbeno singlete presenta capa cerrada con dos electrones en el orbital σ, dejando 
el orbital p vacío. Por otro lado, el estado triplete presenta capa abierta con un electrón 
en cada orbital, con espines paralelos, uno en el orbital el pπ y otro electrón en el σ. Los 
carbenos que tienen una estructura angular poseen distinta energía (ΔE) entre los 
estados singlete y triplete. Es destacable que la ΔE se ve afectada por factores 
estereoelectrónicos debido a los sustituyentes que presenta el carbeno (Figura 2).
6
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Figura 2. Diferencia electrónica entre estados singlete y triplete de un carbeno NHC. 
 
En el estado con configuración electrónica singlete, existe una retrodonación hacia el 
orbital pπ, de manera que se consigue estabilizar el estado singlete frente al triplete. Se 
trata de una estabilización electrónica por efecto inductivo y por efecto mesomérico.  
 
1.1.1 Complejos metálicos derivados de carbenos 
Desde el primer trabajo publicado por Doering y Hoffman en los años 50,
7
 sobre 
carbenos como intermedios de reacción en el ámbito de la síntesis orgánica, donde se 
establecía la existencia del diclorocarbeno como intermedio fugaz en la hidrólisis de 
cloroformo, hasta la introducción de carbenos en la química organometálica por Fischer 
y Maasböl, han aparecido diversos tipos de carbenos estables. Algunos de ellos son los 
carbenos tipo Bertrand,
8
 Arduengo
9
 y Tomioka
10
 (Figura 3). Bertrand
6
 demostró que a 
través de la elección adecuada de los sustituyentes, se podía estabilizar y caracterizar 
espectroscópicamente a los carbenos obtenidos.
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Figura 3. Diferentes ejemplos de carbenos estables, cíclicos y acíclicos. 
 
La mayoría de las aplicaciones de los carbenos implica su coordinación con metales 
de transición. Los complejos formados a partir de estos metales junto con un carbeno 
como ligando en su estructura son conocidos como complejos metal-carbeno. Existen 
carbenos conocidos para todo tipo de metales de transición, pero no todos ellos 
presentan utilidad en química orgánica. Se pueden describir los complejos metal-
carbeno de forma que la unión entre el metal y carbenos como ligando es un enlace 
dador tipo σ del ligando hacia el metal y otro enlace π establecido por retrodonación 
desde un orbital d del metal, que se encuentra ocupado, hacia el LUMO del ligando 
carbeno (Figura 4).
 11
 
 
Figura 4. Unión metal-carbeno. 
 
La unión producida entre el metal y el ligando, en este caso el carbeno, afecta a la 
estructura de éste, sobre todo a los ángulos de enlace alrededor del átomo de carbono.
12
 
En el caso de aquellos carbenos que se encuentran estabilizados por grupos electro-
donores, con un pequeño ángulo de enlace con el carbono central, se crea un enlace 
fuerte y muy estable con el metal. Por otro lado, en el caso de los carbenos alquilidenos 
y aquellos con configuración electrónica triplete, se abre el ángulo de enlace y 
generalmente son lineales, de modo que no se favorece la unión al metal. 
17 
 
En consecuencia, los complejos metal-carbeno se pueden dividir en varios grupos, en 
función de la capacidad que presenta el metal para aceptar electrones σ que provienen 
del carbeno y de la retrodonación π del metal hacia el orbital p vacío del carbeno 
(carbono carbenoide). De modo que considerando las propiedades electrónicas del metal 
se consideran tres tipos de complejos M-C, los complejos tipo Fischer, Schrock y NHC. 
 
1.1.1.1 Complejos de Fischer y de Schrock 
El primer tipo de complejos metal-carbeno conocido son los carbenos de Fischer.
3
 
Estos están formados por compuestos que contienen heteroátomos de O, N y S, con 18 
electrones. La presencia de estos elementos en el carbeno genera una gran estabilización 
en él, debido a su configuración electrónica de estado singlete. Presentan un enlace 
metal-carbono formado por la interacción donor-aceptor entre el metal y el carbeno. La 
unión entre estos viene dada por la cesión electrónica del carbeno hacia el metal y la 
retrodonación del metal hacia el orbital p vacío carbeno (Figura 5).
11
 Es un complejo 
buen aceptor σ y pobre retrodonador π. 
 
Figura 5. Descripción de la interacción M-C en carbenos tipo Fischer. 
 
Este tipo de coordinación de carbenos se da en complejos de bajo estado de 
oxidación, con metales de transición situados a la derecha de la serie. Se caracteriza por 
formarse a partir de ligandos (L) de tipo aceptor-π y sustituyentes (R) de tipo dador-π. 
El comportamiento observado en este tipo de complejos es similar a un compuesto 
electrófilo, se comporta como si tuviera una carga parcial positiva δ+ sobre el carbono 
carbenoide y por tanto, es propenso a ser atacado por nucleófilos. En cuanto a la 
geometría de los complejos tipo Fischer, su carbono carbenoide presenta una 
hibridación sp
2
. 
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Por otro lado se encuentran los complejos metal-carbeno de tipo Schrock.
13
 Son 
complejos deficientes en electrones donde el carbeno está coordinado a metales de 
transición con alto estado de oxidación, generalmente con metales situados a la 
izquierda de la serie. En estos complejos se encuentran ligandos (L) con poco carácter  
aceptor-π y los sustituyentes (R) del carbeno presentan poco carácter dador-π. Es un 
complejo buen aceptor σ y buen retrodonador π, con configuración electrónica de tipo 
triplete (Figura 6).
11
 
 
Figura 6. Descripción de la interacción M-C en carbenos tipo Schrock. 
 
Los complejos tipo Schrock presentan un enlace fuerte entre el carbono carbenoide y 
el metal, un enlace covalente formado por el acoplamiento de dos fragmentos en estado 
triplete. Observando la distribución electrónica del complejo, los electrones π presentan 
una distribución muy cercana entre el metal y el carbeno, lo que confiere cierto carácter 
de doble enlace. Por tanto, se comportan como nucleófilos por la carga parcial negativa 
δ- que existe sobre el carbono carbenoide. 
Para poder explicar el distinto comportamiento electrónico del átomo de carbono en 
los complejos de Fischer y Schrock, hay que analizar sus orbitales frontera (Figuras 5 y 
6).
11 
En primer lugar, en los complejos de tipo Fischer el orbital ocupado de máxima 
energía, el HOMO, está más centrado hacia el metal por lo que el orbital desocupado de 
mínima energía, LUMO, se localiza en el carbono. De este modo se explicaría el 
carácter electrofílico de los complejos tipo Fischer. Por otro lado, en el caso de los de 
tipo Schrock, el orbital HOMO se encontraría centrado en el carbono y el LUMO en el 
metal, de este modo el complejo obtendría un carácter nucleófilo. 
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1.1.1.2 Complejos N-heterocíclicos (NHC) 
Los carbenos N-heterocíclicos (NHC) desde su descubrimiento hasta ahora han 
tenido un papel fundamental como intermedios reactivos de las reacciones orgánicas.
14
 
La revelación de estos compuestos como ligandos versátiles para algunos metales de 
transición se considera como una de las más importantes marcas de identidad de la 
coordinación de compuestos orgánicos con metales de transición. Los complejos metal-
carbeno NHC se caracterizan por tener presentes átomos de nitrógeno en el ciclo, los 
más habituales son los heterociclos de 5 miembros. Este tipo de complejos ha tenido un 
amplio desarrollo en síntesis orgánica
15
 debido a la elevada estabilidad y a la facilidad 
que tienen para funcionar como catalizadores. El extraordinario funcionamiento de este 
tipo de complejos es atribuido a dos aspectos de la molécula complejada. En primer 
lugar a la fortaleza  del enlace M-CNHC, imparte la unión sólida del carbeno como 
ligando, de modo que hace que el NHC sea un ligando espectador y estará disponible 
para la modulación. Por otro lado, la alta habilidad dadora del ligando NHC, el cual 
induce alta densidad electrónica al centro metálico, así como un alto efecto trans que 
provoca un aumento de la reactividad de los sustituyentes unidos en esa posición. Es 
destacable que la capacidad dadora de electrones del ligando carbeno N-heterocíclico 
está influenciada de manera directa por los heteroátomos del ciclo. 
En el presente trabajo se estudiarán complejos metálicos derivados de carbenos N-
heterocíclicos derivados del 1,2,3-triazol, comúnmente conocidos como NHC, que son 
muy estables y han demostrado su utilidad en catálisis homogénea. Hay otros tipos de 
NHC, entre ellos son destacables los imidazolilidenos, triazolilidenos, 
imidazolinilidenos y los tiazolidenos. 
Los NHC se clasifican en tres grandes grupos, los carbenos NHC normales (nNHC), 
los anormales (aNHC) y por último los carbenos N-heterocíclicos mesoiónicos (MIC) 
(Figura 7).
16
 Estos tres grupos presentan propiedades físicas y químicas totalmente 
diferentes, debido al número de heteroátomos que forman el ciclo, a la posición de éstos 
y a los sustituyentes que presentan. Estas especies han estado implicadas en un gran 
número de reacciones orgánicas de elevado interés, llegando a convertirse en uno de los 
tipos de ligandos más utilizados en química organometálica. Son unos ligandos 
electrónicamente similares a las fosfinas pero mucho más estables. 
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Figura 7. Tipos de carbenos N-heterocíclicos. 
 
Las similitudes y diferencias existentes entre este tipo de carbenos se pueden atribuir 
de forma directa a la diferencia existente en el modo de enlace. El primero de ellos es 
conocido como carbeno NHC normal (nNHC), este compuesto presenta dos nitrógenos 
en el ciclo en las posiciones N(1) y N(3), de modo que el H unido al C(2) es más ácido 
que el del C(4). Por este motivo el enlace C(2)-H es más fácil de activar para formar en 
él el carbeno. En este tipo de carbenos se pueden dibujar  las formas resonantes con 
carga formal neutra. En los carbenos anormales
17-20
 (aNHC) la posición existente entre 
los dos heteroátomos está ocupada por un sustituyente. El carbeno libre presenta una 
carga negativa y otra positiva en su estructura. El término anormal se refiere a que el 
carbeno no se forma en la posición C(2), sino que se produce en C(4) o C(5). Por otro 
lado, el carbeno mesoiónico
21,22
(MIC) es un tipo de carbeno anormal que presenta una 
separación de cargas en la estructura, la carga positiva queda localizada sobre el 
fragmento N-N-N, mientras que la carga negativa recae sobre el C-C-M, dependiendo 
de la regioquímica obtenida. En carbenos derivados de los triazolilidenos, generalmente 
están alquilados en las posiciones N(1) y N(3). 
En el presente trabajo se estudiaran complejos metálicos derivados de carbenos N-
heterocíclicos derivados del 1,2,3-triazol, comúnmente conocidos como NHC, que son 
muy estables y han demostrado su utilidad en catálisis homogénea. Para ello  se va a 
sintetizar un complejo metal-carbeno mesoiónico que sea capaz de trabajar como 
catalizador en reacciones de acoplamiento cruzado (Esquema 1). 
 
Esquema 1. Síntesis de un complejo M-CNHC mesoiónico. 
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1.2 Reacciones tipo “click”  
Para llevar a cabo la formación del triazol de partida, necesario para la síntesis del 
complejo metal-carbeno mesoiónico, se van a utilizar reacciones tipo “click”, este tipo 
de reacciones también se conocen como Huisgen
23
 ó 1,3-dipolar
24. El término “click 
chemistry” fue introducido por Sharpless en 2001 para describir síntesis que presentan 
un alto rendimiento, son reacciones de amplio alcance con una alta estereoespecificidad. 
El aislamiento del producto en estas reacciones es fácil. Son reacciones simples de 
realizar y se pueden llevar a cabo en disolventes benignos, como el agua. Los triazoles 
son fácilmente obtenidos por reacción de cicloadición entre una azida y un alquino para 
dar lugar a un heterociclo de cinco átomos, tres de los cuales son nitrógenos y los otros 
dos carbonos. La reacción térmica de Huisgen necesita unas condiciones de temperatura 
elevadas y generalmente produce mezclas de los regioisómeros cuando se utilizan 
alquinos asimétricos (Esquema 2). 
 
Esquema 2. Reacción térmica Huisgen cicloadición 1,3-dipolar. 
 
Una variante de esta reacción utiliza catalizadores normalmente de Cu(I)
25
, de 
manera que se acelera la reacción en condiciones suaves, mientras que se logra que la 
reacción sea estereoespecífica y se obtenga el regioisómero con sustituyentes en las 
posiciones 1,4 del triazol (Esquema 3). Es destacable que utilizando otro tipo de 
catalizadores, como el Cp*RuCl(PPh3)2
26,27
 se obtiene como producto el triazol con la 
regioisomería inversa. 
 
 
Esquema 3. “Reacción tipo ‘click’ catalizada por Cu(I). 
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El mecanismo por el cual se produce la reacción tipo “click” es una cicloadición13 en 
la cual se ven involucrados 4 electrones π del 1,3-dipolo y 2 electrones π del 
dipolarófilo. En muchos casos se trata de una reacción concertada [π2s + π4s]. 
Es destacable que esta reacción también se puede dar de manera “multicomponente”,24 
generando la azida orgánica in situ con el alquino. Con ello se consigue minimizar los 
riesgos ocasionados por el aislamiento y manipulación de la azida. Además se evita la 
generación de residuos, al eliminar una etapa sintética anterior. 
Como uno de los objetivos principales de este trabajo es sintetizar un carbeno 
mesoiónico para trabajar en condiciones medioambientalmente sostenibles, este tipo de 
reacción es muy aconsejable por su fácil manejo, su baja tasa de residuos y la alta 
estereoespecificidad que conlleva. Cuando se lleva a cabo la reacción de alquilación del 
triazol, generalmente  esta tiene lugar en las posiciones N(1) o N(3). Esto se debe a la 
alta densidad electrónica que presentan dichas posiciones, comparada con la del N(2). 
Sin embargo, la estabilidad termodinámica de los triazoles N(2)-sustituidos es mucho 
mayor. 
 
1.3 Líquidos eutécticos (DES) 
Los disolventes constituyen una de las mayores fuentes de residuos que se generan 
en una reacción. En Química han aparecido distintas alternativas capaces de minimizar 
el impacto medioambiental de los disolventes, siendo éste uno de los principios de la 
“Química Verde”.28 Para que un disolvente pueda ser calificado como un medio más 
benigno desde el punto de vista medioambiental debe de cumplir diversas características 
como su no toxicidad, que se pueda disponer fácilmente de él, su biodegradabilidad y su 
reciclabilidad, entre otros aspectos. Hasta el momento la disponibilidad de este tipo de 
disolvente ha sido muy limitada. Recientemente se ha descubierto un nuevo tipo de 
medios de reacción, los disolventes eutécticos profundos, denominados como DES
29-31
 
(“Deep Eutectic Solvents”). Los DES son parecidos a los líquidos iónicos (IL) ya que 
tienen muchas características y parámetros físicos en común. Estos líquidos eutécticos 
se forman a partir de una mezcla eutéctica de ácidos y bases de Lewis y Brønsted, 
formada por dos o tres componentes que son capaces de autoasociarse mediante puentes 
de hidrógeno para formar la mezcla eutéctica (Figura 8).
32
 De este modo se consigue 
obtener una mezcla con un punto de fusión inferior al de cada uno de los componentes 
por separado. 
23 
 
 
Figura 8. Diagrama de fases de una mezcla ChCl-Urea. Punto eutéctico. 
 
Estos líquidos eutécticos presentan propiedades físico-químicas similares a los 
líquidos iónicos pero son más baratos y más compatibles con el medio ambiente. Estos 
medios de reacción se utilizan principalmente en catálisis,
33
 síntesis orgánica y en 
procesos de extracción, entre otros. Generalmente se obtienen a partir de una mezcla de 
dos componentes sólidos, una sal de amonio cuaternario que actúa como HBA 
(“Hydrogen-Bond Acceptor”) y una especie donante de hidrógeno, HBD (“Hydrogen-
Bond Donor”), dando una mezcla líquida a temperatura ambiente. Una de las mezclas 
más habituales en DES es la combinación de la urea (HBD), con el cloruro de colina, 
ChCl, (HBA) (Figura 9). 
 
Figura 9. Interacción de la urea con cloruro de colina para formar DES. 
 
Cuando se genera la mezcla eutéctica se obtienen nuevas propiedades,
34
 totalmente 
diferentes a las que presentan los componentes por separado. Al mezclar los dos sólidos 
se genera una nueva fase líquida por autoasociación entre ellos mediante puentes de 
hidrógeno. Dicha fase se caracteriza por presentar un punto de congelación menor al de 
cada uno de los componentes individuales. Las mezclas eutécticas presentan un valor de 
densidad superior a la densidad del agua, variando ésta en función de la relación 
HBA/HBD. La mayor parte de las mezclas presentan una alta viscosidad a temperatura 
24 
 
ambiente. Este valor alto de viscosidad se atribuye a la formación de una red extensa de 
enlaces de hidrógeno entre los componentes, de modo que se reduce considerablemente 
la movilidad de las especies libres dentro del líquido eutéctico. Esta propiedad de las 
mezclas se ve afectada por la naturaleza de los componentes HBA y HBD, así como por 
su relación molar, la temperatura de trabajo y el contenido en agua que presente. La 
viscosidad afecta directamente a otra propiedad de los DES, la conductividad iónica. 
Cuando la mezcla presenta una viscosidad muy alta, la conductividad resultante es 
ligeramente pobre. Este valor de conductividad aumenta significativamente cuando se 
produce un aumento de la temperatura, debido a que la viscosidad disminuye. 
El hecho de que las mezclas eutécticas presenten unas propiedades que estén de 
acuerdo con muchos de los principios de la “Química Verde” hace que su uso se esté 
extendiendo  a diferentes tipos de reacciones
35-37
 orgánicas, tales como reacciones 
multicomponente, ciclaciones, en reacciones red-ox, entre otras. 
Los líquidos eutécticos pueden remplazar a gran parte de los disolventes que 
normalmente se utilizan en las reacciones orgánicas. Sus propiedades físicas se pueden 
ajustar en función de la relación de las mezclas con el fin de adecuarlas al tipo de 
reacción que se quiera llevar a cabo. 
 
1.3.1 Reacción Suzuki-Miyaura 
La reacción Suzuki-Miyaura
38
 es una reacción de acoplamiento cruzado muy versátil, 
representando una herramienta muy útil en síntesis química. Se han realizado estudios 
donde se han utilizado NHC’s como ligandos muy eficaces en diversas reacciones de 
acoplamiento cruzado, como la reacción de Suzuki
39 
(Esquema 4). El mecanismo
40
 
involucrado en la reacción es un ciclo en donde el paladio cataliza el acoplamiento 
cruzado de los sustratos (Esquema 5)
 
. 
 
Esquema 4. Reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura. 
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Esquema 5. Ciclo catalítico de la reacción Suzuki-Miyaura. 
 
Se trata de un ciclo catalítico dividido en tres etapas diferentes, la adición oxidativa, 
la transmetalación y por último una etapa de eliminación reductiva. La etapa de adición 
oxidativa del haluro orgánico al complejo catalizador de Pd(0) tiene lugar en la primera 
etapa, dando un complejo estable de Pd(II). Esta etapa del ciclo transcurre con mayor 
facilidad si se realiza con sustratos que presenten enlaces Csp
2
-X que si se lleva a cabo 
sobre enlaces Csp
3
-X, donde X es un halógeno. Esta diferencia de reactividad está 
relacionada con la mayor electronegatividad del Csp
2
 y las diferencias en la fortaleza 
del enlace Csp
2
 y Csp
3
. Cuando se trabaja con un complejo de partida de Pd(II), es 
necesario una etapa anterior de reducción a Pd(0). A continuación se produce la etapa 
de trasmetalación, una etapa poco conocida ya que sus características dependen del 
compuesto organometálico utilizado y de las condiciones de la reacción del 
acoplamiento cruzado. En lo referido a la reacción de Suzuki, la transmetalación del 
compuesto borónico se produce mediante la acción de complejos de Pd(II). Para ello se 
necesitan condiciones de reacción básicas, de manera que se produzca la activación del 
derivado bóronico. Por último, la última etapa del ciclo catalítico de la reacción Suzuki-
Miyaura es la eliminación reductora. En esta parte se forma el enlace C-C a partir del 
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complejo R-Pd(II)-R’, además se regenera el catalizador inicial de Pd(0). El uso de 
ligandos impedidos estéricamente favorece esta etapa. 
Los experimentos que se han realizado en la reacción Suzuki-Miyaura catalizada por 
complejos Pd-NHC’s evidencian que la adición oxidativa se ve afectada principalmente 
por la naturaleza electrónica del centro metálico de Pd, mientras que en el caso de la 
eliminación reductiva es el impedimento estérico el factor determinante (Figura 9). 
 
Figura 10. Efectos  por la naturaleza electrónica y por el impedimento estérico. 
 
Por ese motivo, a la hora de sintetizar ligandos NHC, se debe crear un ligando 
carbeno rico en electrones con un ambiente estérico controlado, de modo que exista 
coherencia entre el impedimento estérico y los factores electrónicos. 
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El objetivo principal de este trabajo de fin de grado consiste en primer lugar en 
conocer qué es y qué tipos de carbenos existen, centrándose en los carbenos 
mesoiónicos.  
Con el fin de obtener un complejo metal-carbeno mesoiónico de paladio capaz de ser 
utilizado en reacciones tipo Suzuki-Miyaura, bajo condiciones sostenibles usando DES 
como medios de reacción, se propone la síntesis de un triazol mediante una reacción 
tipo “click” usando como catalizador Cu(I) y un Cp*RuCl(PPh3)2 con el fin de obtener 
el mismo triazol con distinta regioquímica.  
Una vez obtenido el triazol, se obtendrá la correspondiente sal de triazolio mediante 
la metilación del heterociclo. A partir de esta sal, se abordará la síntesis de un complejo 
metal-carbeno mesoiónico de paladio, capaz de catalizar reacciones de acoplamiento 
cruzado como la reacción de Suzuki-Miyaura en un medio acuoso y en un disolvente 
eutéctico, analizándose las diferencias de reactividad en ambos medios. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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El objetivo principal de este trabajo es sintetizar un complejo metal-carbeno 
mesoiónico capaz de trabajar como catalizador en reacciones que utilicen medios de 
reacción más benignos con el medioambiente. Con el fin de conseguir un complejo 
soluble en DES, se llevó a cabo la síntesis de un derivado triazólico con un sustituyente 
(R)–OH en la molécula, siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía.24a Para 
llevar a cabo la reacción se utilizó un catalizador de nanopartículas de cobre soportadas 
sobre carbono (CuNPs/C, 0.5 mol%). A una suspensión del catalizador en H2O se le 
añadió NaN3, fenilacetileno y óxido de estireno. La mezcla de reacción se calentó a 
70ºC hasta conversión total de los productos de partida (Esquema 6). 
 
Esquema 6. Síntesis del triazol 1 con CuNPs/C. 
 
La reacción se siguió mediante cromatografía de capa fina (CCF) comparando el 
progreso de la reacción frente al alquino y el epóxido de partida hasta dar por finalizada 
la reacción. Tras extracción, secado de la fase orgánica y eliminación del disolvente a 
vacío se obtuvo el producto esperado 1 con 52% de rendimiento. Sin embargo, no fue 
posible su purificación, ni aislamiento para su caracterización, por lo que se decidió usar 
otros procedimientos para la obtención de triazoles. 
Haciendo uso de magnetita impregnada con níquel y cobre como catalizador de la 
reacción (NiO/Cu-Fe3O4) se llevó a cabo la síntesis del compuesto 2.
41
  
 
Esquema 7. Síntesis del triazol utilizando NiO/Cu-Fe3O4. 
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A una mezcla de azida de sodio y bromuro de bencilo se le añadió el catalizador (0.9 
mol% Ni y 0.9 mol% Cu) y  fenilacetileno. La reacción se calentó a 50ºC durante 2 días 
(Esquema 7), monitorizándose la evolución de la misma por CCF. Una vez finalizada la 
reacción, el catalizador se retiró con un imán, se añadió agua para detener la reacción y 
se procedió a la extracción, secado de la fase orgánica y evaporación del disolvente a 
vacío. En el análisis de 
1
H-RMN del crudo de reacción, se observó cómo además de 
formarse el triazol 2, parte del éste producto se había transformado en el producto 3, 
debido a la presencia de exceso de bromuro de bencilo en el medio de reacción. El 
compuesto 3 es soluble en H2O y por ello la cantidad obtenida es baja. Por este motivo, 
en repeticiones posteriores de esta reacción, se eliminó la etapa de extracción, optando 
por un lavado con dietil éter y posterior filtrado. Se observó que en la fase de etérea se 
obtuvo el compuesto 2, mientras que el sólido obtenido en la filtración fue el producto 
3. Los rendimientos de la reacción fueron muy bajos (3-5%), ya que es posible que el 
catalizador esté contaminado. Se intentó obtener más cantidad del producto 3, 
añadiendo un exceso de bromuro de bencilo, calentando la mezcla de reacción o 
dejando que ésta tuviese lugar en tiempos más largos, pero en todos los casos ensayados 
se obtuvieron mezclas de los productos 2 y 3, cuya separación resulto ser muy 
compleja. 
Otro modo de formar el triazol mediante una reacción tipo “click” es utilizar como 
catalizador una mezcla de ascorbato sódico y CuSO4·5H2O, tal y como está descrito en 
la bibliografía.
21
 A una disolución de ascorbato sódico (30 mol%) y CuSO4·5H2O (5 
mol%) en H2O, se le añadió bromuro de bencilo junto con azida de sodio y 
seguidamente fenilacetileno. Se calentó la reacción a 50ºC durante 1 día (Esquema 8). 
 
Esquema 8. Síntesis del triazol utilizando la ascorbato sódico y CuSO4·5H2O. 
 
Una vez finalizada la reacción, se llevó a cabo la extracción del producto con AcOEt, 
se secó la fase orgánica y se evaporó el disolvente. El sólido obtenido se lavó con 
hexano para eliminar las impurezas debidas a los productos de partida y se filtró. El 
análisis de 
1
H-RMN y 
13
C-RMN mostró la formación del producto 2 prácticamente 
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puro. El rendimiento obtenido del producto en estas condiciones de reacción fue del 
55%.  
Una vez obtenido el triazol 2, se sintetizó el otro regioisómero de dicho triazol con el 
fin de comparar la reactividad de éste. Para ello es necesario utilizar complejos de Ru 
como el CpRuCl(PPh3)2 y Cp*RuCl(PPh3)2.
26
 La principal diferencia existente entre 
estos dos complejos de Ru es la selectividad y estereoespecificidad que presentan en las 
reacciones donde son usados como catalizadores (Esquema 9).
27a 
 
Esquema 9. Cicloadición catalizada por complejos de Ru. 
 
Mientras que CpRuCl(PPh3)2 proporciona mezcla de los dos regioisómeros (2 y 4), el 
complejo Cp*RuCl(PPh3)2 da únicamente el compuesto 4. Para la síntesis del complejo 
CpRuCl(PPh3)2 se sigue el procedimiento descrito en la bibliografía,
43
 llevando a cabo 
la reacción en atmósfera inerte. Para ello, se adicionó trifenilfosfina en EtOH en un 
matraz de dos bocas y se calentó hasta su disolución. De forma paralela, en otro matraz, 
el RuCl3·H2O se mezcló con EtOH y se llevó a ebullición, posteriormente se dejó 
enfriar y se añadió ciclopentadieno
44
 (Cp, 1.5 mL). La disolución resultante se añadió 
durante 10 minutos, al matraz de reacción que contiene la fosfina, mientras se calienta a 
reflujo a 80ºC (Esquema 10).  
 
Esquema 10. Síntesis del complejo de Ru CpRuCl(PPh3)2. 
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La mezcla de reacción que presenta color marrón oscuro, se dejó reaccionar durante 
1h, observándose que el color cambió a color rojo-anaranjado oscuro. En este momento 
se puede exponer al aire la disolución. Se evaporó 2/3 del contenido a vacío y el resto se 
dejó precipitar a -10ºC durante la noche. A continuación se filtró el sólido y se lavó con 
EtOH y pentano frío. Se llevó a cabo un análisis de 
1
H-RMN y se observó que se había 
formado el producto 5. El rendimiento de la reacción fue de un 79%. 
Para la obtención del otro complejo de Ru, Cp*RuCl(PPh3)2, se siguió el 
procedimiento descrito en la bibliografía.
43
 A un matraz de dos bocas bajo atmósfera 
inerte se le añadió RuCl3·H2O, trifenilfosfina y por último pentametilciclopentadieno. 
Se adicionó el EtOH a través de un septum y se calentó a reflujo durante 60h (Esquema 
11). 
 
Esquema 11. Síntesis del complejo de Ru Cp*RuCl(PPh3)2. 
 
Una vez acabada la reacción, se evaporó 2/3 del contenido total del matraz y el resto 
se dejó precipitar durante la noche a -10ºC. Seguidamente, se filtró el sólido a través de 
una placa filtrante y se lavó con hexano y éter frío. El rendimiento para el compuesto 6 
fue del 32%. 
En primer lugar se llevó a cabo la reacción de formación del triazol con el complejo 
CpRuCl(PPh3)2, para ello se siguió el procedimiento descrito en la bibliografía.
27a
 En un 
balón de dos bocas, conectado a reflujo en condiciones de atmosfera inerte, se introdujo 
fenilacetileno, azida de bencilo y el complejo CpRuCl(PPh3)2. Se agitó la mezcla y a su 
vez se fue adicionando THF seco a la reacción, calentándose a reflujo durante 3h 
(Esquema 12). La CCF del crudo de reacción mostró la formación de 2 compuestos tal y 
como se esperaba. 
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Esquema 12. Síntesis de triazoles 2 y 4 utilizando CpRuCl(PPh3)2 como catalizador. 
 
A continuación, se evaporó el disolvente a vacío. En el espectro de 
1
H-RMN se 
observó la presencia de ambos triazoles. Ya que la cantidad de producto obtenida fue 
muy pequeña, se llevó a cabo la separación de los dos productos por cromatografía 
preparativa de capa fina. La placa cromatográfica se eluyó con mezcla 8:2 de 
hexano/AcOEt, observándose diferentes manchas que corresponde a cada producto. 
Dichos productos se recogieron por separado. Añadiendo AcOEt a la sílice obtenida que 
contiene a cada producto y tras 40 minutos de agitación, se extrajo el compuesto, se 
filtró y el contenido del balón se evaporó a vacío. Al final la cantidad obtenida de los 
compuesto 2 y 4 fue tan pequeña que no fue posible su uso como producto de partida en 
reacciones de alquilación. 
Para formar únicamente el triazol 4, se usó el catalizador Cp*RuCl(PPh3)2 y se siguió 
el mismo procedimiento.
27a
 En un balón de dos bocas, conectado a reflujo en 
condiciones de atmosfera inerte, se introdujo fenilacetileno, azida de bencilo y el 
complejo CpRuCl(PPh3)2. Se agitó la mezcla y a su vez se adicionó THF seco a la 
reacción, calentándose la mezcla a 65ºC durante 3h (Esquema 13). 
 
Esquema 13. Síntesis del compuesto 4 utilizando Cp*RuCl(PPh3)2 como catalizador. 
 
La CCF mostró la formación de un único producto, conforme a lo esperado. 
Seguidamente se evaporó el disolvente a vacío. El espectro de 
1
H-RMN del crudo de la 
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reacción  mostró la presencia del compuesto 4 prácticamente puro. El rendimiento de la 
reacción fue del 90%. 
Una vez obtenidos los compuestos derivados del 1,2,3-triazol 2 y 4, se llevó a cabo la 
formación de las respectivas sales de triazolio mediante la metilación de éstas. En 
primer lugar, siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía,
19
 se añadió un 
exceso de MeI a una disolución de compuesto 2, en MeCN. La mezcla de reacción se 
calentó a reflujo durante 24h y se monitorizó el trascurso de la reacción por CCF 
(Esquema 14). 
 
Esquema 14. Síntesis del compuesto 7, formación de la sal de triazolio. 
 
Tras 24h de reacción, se eliminó el disolvente y secó el contenido del balón. El 
análisis de 
1
H-RMN del crudo de la reacción mostró la presencia de la sal de triazolio 7 
y parte del producto de partida 2. Con el fin de separar los productos, se lavó el sólido 
con dietil éter. En un segundo análisis de 
1
H-RMN, se observó como el sólido obtenido 
era únicamente el producto 7, mientras que el triazol 2 de partida se encontraba en la 
fase etérea. El rendimiento de la reacción fue del 75%.  
Para formar la sal de triazolio con el otro regioisómero, el procedimiento seguido fue 
similar.
18
 Así a una disolución del triazol 4 en MeCN se le añadió exceso de MeI. La 
mezcla de reacción se calentó a reflujo durante 24h y se monitorizó el trascurso de la 
reacción por CCF (Esquema 15). 
 
Esquema 15. Síntesis del compuesto 8, formación de la sal de triazolio. 
 
Tras 24h de reacción, se eliminó el disolvente. El análisis de 
1
H-RMN del crudo de la 
reacción mostró la presencia de la sal de triazolio 8. Con el fin de purificar el producto 
obtenido, se lavó el sólido con dietil éter. En un segundo análisis de 
1
H-RMN, se 
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observó que el sólido obtenido estaba prácticamente puro. El rendimiento de la reacción 
fue del 82%.  
A partir de la sal de triazolio formada 7, se llevó a cabo la formación del respectivo 
complejo metal-carbeno mesoiónico siguiendo el procedimiento descrito en la 
bibliografía.
19
 La reacción se llevó a cabo en condiciones de atmósfera inerte. La sal de 
triazolio 7  se disolvió en DMSO seco y a la mezcla se le adicionó el complejo 
[Pd(OAc)2]. La mezcla de reacción se calentó a 120ºC durante 3h (Esquema 16). 
 
Esquema 16. Síntesis del complejo metal-carbeno mesoiónico 9. 
 
Una vez finalizada la reacción, se añadió agua fría y la mezcla de reacción fue 
extraída, lavada y secada. Se evaporó el disolvente obteniendo un sólido rojo. Se lavó el 
sólido con MeCN y se filtró. De este modo se consiguió separar el complejo de paladio 
formado del residuo de Pd(0), ya que éste no era soluble en MeCN. El análisis de 
1
H-
RMN del crudo de la reacción mostró que se había formado el complejo 9. Con el fin de 
purificar el compuesto obtenido, se recristalizó el producto en CH2Cl2/pentano. Una vez 
recristalizado, se realizó un segundo análisis de 
1
H-RMN, la recristalización que 
quedaban algunas impurezas en el producto. El rendimiento de la reacción fue del 20%. 
El último paso de este trabajo es utilizar el complejo metal-carbeno mesoiónico 
formado, el compuesto 9, como catalizador en una reacción tipo Suzuki-Miyaura. En 
este caso, se probó el mismo procedimiento en dos condiciones de reacción diferentes: 
en H2O y en DES (ChCl-glicerol, 1:2). La metodología seguida en este tipo de reacción 
está descrita en la bibliografía.
18
  
En primer lugar se lleva a cabo la reacción en H2O. A una mezcla de 4-
bromoacetofenona, ácido bencenoborónico y K2CO3 disuelta en H2O y en una pequeña 
cantidad de EtOH, ya que la 4-bromoacetofenona era insoluble en agua, se le añadió el 
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catalizador de paladio 10 (1 mol%). La reacción se agitó a temperatura ambiente 
durante 48h (Esquema 17). El transcurso de la reacción se monitorizó mediante CCF y 
CG. 
 
Esquema 17. Reacción Suzuki-Miyaura en H2O, catalizada por el complejo 10. 
 
Tras 48h de reacción, se observó por medio de CG que la reacción ya se había tenido 
lugar. Al crudo de la reacción se le añadió CH2Cl2 y se extrajo en H2O. La fase orgánica 
se secó y se evaporó el disolvente. En el análisis de 
1
H-RMN del crudo de la reacción se 
observó que además de formarse el producto 10, aparecían otras impurezas. El análisis 
por CG y MS de dicho crudo de reacción confirmó que dichas impurezas correspondían 
al producto de partida y al producto de homoacoplamiento del compuesto borónico 
(Figura 11). 
 
Figura 11. Productos secundarios en la reacción Suzuki-Miyaura. 
 
El rendimiento obtenido se calculó en base al peso del  crudo de la reacción y su 
pureza obtenida por CG. El rendimiento de la reacción fue del 60%. Con el fin de 
separar el compuesto 10 de los demás, se recristalizó el sólido obtenido en 
AcOEt/Hexano. El análisis de 
1
H-RMN mostró el producto 10 puro, siendo el 
rendimiento de la reacción del 29%. 
Una vez comprobado que el complejo de paladio 9 ha funcionado como catalizador 
en la reacción de acoplamiento cruzado en H2O, se probó la reacción en un disolvente 
eutéctico como medio de reacción. Para ello se eligió una mezcla 1:2 cloruro de colina y 
glicerol. Al disolvente eutéctico anterior se le añadió 4-bromoacetofenona, ácido 
bencenoborónico y K2CO3. Se incorporó el catalizador de paladio 10 (1 mol%) y la 
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reacción se agitó a temperatura ambiente durante 48h (Esquema 18). La evolución de la 
reacción se monitorizó mediante CCF y por CG el progreso de la reacción. 
 
Esquema 18. Reacción Suzuki-Miyaura en DES, catalizada por el complejo 10. 
 
Una vez finalizada la reacción, se analizó por CG el crudo de la reacción y se 
observó que la reacción se había producido. Al crudo de la reacción, se le añadió 
CH2Cl2, se extrajo con H2O, la fase orgánica se secó y se evaporó el disolvente. En el 
análisis de 
1
H-RMN  del crudo de la reacción se observó que además de formarse el 
producto 10, aparecían las mismas impurezas que cuando se realizó la reacción en H2O. 
El rendimiento obtenido se calculó en base al peso del  crudo de la reacción y su pureza 
obtenida por CG. El rendimiento de la reacción fue del 70%. 
Tal y como se observa, los carbenos mesoiónicos son compuestos estables que 
pueden funcionar como catalizadores de reacciones en medios eutécticos, al formar 
complejos de Pd(II) relativamente estables. Se pudo comparar la reactividad que 
presentaban dichos complejos en una misma reacción variando el medio de reacción 
(H2O y ChCl-glicerol), dando un mejor rendimiento cuando se llevó a cabo la reacción 
en un disolvente eutéctico. Por falta de tiempo no se pudo sintetizar el complejo de 
Pd(II) a partir de la sal de triazolio del regioisómero 4, con el fin de observar la 
diferencia de reactividad existente entre ellos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
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General: 
Los reactivos utilizados para la realización de este trabajo son comercialmente 
asequibles, comercializados por diferentes marcas (Acros, Aldrich y Merck), del mayor 
grado de pureza posible, por lo que no se purificaron. Alguno de los catalizadores 
utilizados se había preparado con anterioridad en el departamento de Química Orgánica 
de la Universidad de Alicante. 
Los espectros de IR se realizan en un espectrómetro FT-IR 4100LE (JASCO) (Pike 
Miracle ATR). Las mediciones se llevaron a cabo sin preparación previa de la muestra. 
Los espectros de resonancia magnética nuclear de protón (
1
H-RMN) y de carbono 
(
13
C-RMN) se llevan a cabo en las unidades de Resonancia Magnética Nuclear de los 
Servicios Técnicos de la Universidad de Alicante (SSTTI-UA). El equipo utilizado es 
un espectrofotómetro Bruker AC-300 o AC-400. En la preparación de las muestras a 
análisis se utilizaron CDCl3 y DMSO-d6 como disolventes, en el caso del cloroformo 
deuterado se aplicó como referencia el tetrametilsilano (TMS). Los espectros de protón 
y  carbono se realizan a 300 o 400 MHz. Con respecto a las unidades utilizadas, los 
desplazamientos químicos (δ) se dan en partes por millón (ppm) y las constantes de 
acoplamiento (J) en Hz. Para representan las diferentes señales que aparecen en los 
espectros, se utilizan las siguientes abreviaturas: s (singlete), d (doblete), t (triplete), c 
(cuartete) y m (multiplete). 
La cromatografía de capa fina (TLC o CCF) se realiza en cromatoplacas 
prefabricadas Merck de 20x20 cm de área y gel de sílice 60, sobre soporte de aluminio. 
Como revelador se utiliza indicador fluorescente sensible a λ=254nm.  
La cromatografía preparativa de capa fina se llevó a cabo empleando gel de sílice 
P/UV254 con CaSO4 sobre soporte de vidrio. 
La cromatografía de gases se realiza con un equipo Younglin 6100GC dotado de un 
FID y una columna capilar HP-5 (entrecruzamiento 5% PH ME siloxano) de 30m de 
longitud, 0.25mm de diámetro interno y 0.25μm de grosor de lámina. Se empleó 
nitrógeno (2mL/min) como gas portador, 10psi de presión en el inyector, 270ºC de 
temperatura del bloque de inyección y 1.00μL de volumen de muestra inyectada. El 
programa usado consistió en 60ºC de temperatura inicial durante 3 minutos y una rampa 
de temperatura de 15ºC/min hasta los 270ºC, manteniéndose esta temperatura durante 
10 minutos. 
Los análisis de MS se realizan con un espectrómetro Agilent GC/MS-5973N, 
realizándose los estudios en la modalidad de EI a 70eV  como fuente de ionización y 
46 
 
helio como fase móvil. Las muestras fueron introducidas por inyección a través de un 
cromatógrafo de Hewlett-Packard HP-6890, equipado con una columna HP-5MS de 
30m de longitud, 0.25mm de diámetro interno y 0.25 μm de espesor de película 
(entrecruzamiento 5% PH ME siloxano).  
Síntesis de 2-fenil-2-(4-fenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)etanol
 
 (Esquema 6).
 25
 
En un matraz de fondo redondo de 50 mL se prepara  una 
suspensión de CuNPs/C (0.5 mol% Cu) en H2O (2 mL).  A 
continuación se añade NaN3 (1 mmol), óxido de estireno (1 
mmol) y fenilacetileno (1 mmol). Se calienta la mezcla a 70ºC y 
se monitoriza la reacción mediante CCF hasta conversión total. 
Una vez finalizada, se añaden 30 mL de H2O y se extrae con 
AcOEt (3x10 mL). La fase orgánica se seca con MgSO4 y se elimina el disolvente a 
vacío. No se pudo caracterizar el producto. 
Síntesis  de 1-bencil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol. 
-Método A (Esquema 7).
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En un matraz de fondo redondo de 25 mL, se añade azida de sodio 
(10 mmol), bromuro de bencilo (20 mmol), el catalizador de magnetita 
impregnada con níquel y cobre (NiO/Cu-Fe3O4, 125 mg, 0.9 mol% Ni 
y 0.9 mol% Cu) y por último fenilacetileno (5 mmol). Se calienta la 
reacción durante 2 días. Al finalizar la reacción, se añade H2O y se extrae con AcOEt 
(3x5 mL). La fase orgánica se seca con MgSO4 y el disolvente se evapora a vacío. Se 
obtiene el producto de reacción con un rendimiento del 3%  (41.6 mg, 0.177 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 7.82 (d, J = 7.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.68 (s, 1H, NC-H), 
7.38 (ddd, J = 7.2, 6.1, 1.9 Hz, 8H; Ar-H), 5.60 (s, 2H; CH2); Sólido blanco; Rf 0.20 
(hexano/AcOEt, 9:1). 
-Método B (Esquema 8).
21 
En una matraz de fondo redondo de 250 ml, a una disolución de 
ascorbato sódico (30 mol%) y CuSO4·5H2O (5 mol%) en H2O, se añade 
bromuro de bencilo (10 mmol) junto con azida de sodio (10 mmol) y 
seguidamente fenilacetileno (10 mmol). Se calienta la reacción a 50ºC 
durante 1 día. Una vez finalizada, se extrae con AcOEt (3x25 mL), se seca la fase 
orgánica con MgSO4 y se evapora el disolvente a vacío. Se lava el sólido resultante con 
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hexano. El producto 2  se obtiene con un rendimiento del 55% (1296.3 mg, 5.509 
mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 7.83-7.76 (m, 2H; Ar-H), 7.66 (s, 1H; NC-H), 7.45-
7.28 (m, 8H; Ar-H), 5.58 (s, 2H; CH2); 
13
C-RMN (101 MHz, CDCl3): δ 148.09, 134.59, 
130.42, 129.07, 128.73, 128.70, 128.10, 127.98, 125.61, 119.51, 77.32, 77.00, 76.68, 
54.16; Sólido gris; Rf 0.40 (hexano/AcOEt, 8:2). 
Síntesis de bromuro de 1,3-dibencil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io (Esquema 7).
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En un matraz de fondo redondo de 25 mL, se añade azida de 
sodio (10 mmol), bromuro de bencilo (20 mmol), el catalizador 
de magnetita impregnada con níquel y cobre (NiO/Cu-Fe3O4, 
125mg, 0.9 mol% Ni y 0.9 mol% Cu) y por último 
fenilacetileno (5 mmol). Se calienta la reacción durante 2 días. 
Al finalizar la reacción, se añade H2O y se extrae con AcOEt (3x5 mL). La fase 
orgánica se seca con MgSO4 y el disolvente se evapora a vacío. Se obtiene el compuesto 
3, con un rendimiento del 5% (108 mg, 0.266 mmol).  
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 10.04 (s, 1H; NC-H), 7.77 (d, J = 3.8 Hz, 2H; Ar-H), 
7.61-7.30 (m, 11H; Ar-H), 7.06 (d, J = 8.0 Hz, 2H; Ar-H), 6.25 (s, 2H; CH2), 5.69 (s, 
2H; CH2); Sólido blanco; Rf 0.20 (hexano/AcOEt, 9:1). 
Síntesis  de 1-bencil-5-fenil-1H-1,2,3-triazol. 
-Método A (Esquema 12).
27a 
En un matraz de fondo redondo de 50 mL, bajo atmosfera inerte, se 
añade fenilacetileno (2.73 mmol), azida de bencilo (1.5 mmol) y el 
complejo CpRuCl(PPh3)2 (0.031 mmol). Se adiciona THF seco a la 
mezcla, se conecta a reflujo, calentando a 65ºC durante 3h. Una vez 
finaliza la reacción, se evapora el disolvente a vacío y se lleva a cabo la separación de 
los dos compuestos regioisómeros. Se separan por cromatografía preparativa de capa 
fina, se eluye en  hexano/AcOEt (8:2). No se caracterizaron los productos. 
-Método B (Esquema 13).
27a
 
En un matraz de fondo redondo de 50 mL, bajo atmosfera inerte, se 
añade fenilacetileno (5.4 mmol), azida de bencilo (3 mmol) y el 
complejo Cp*RuCl(PPh3)2 (0.062 mmol). Se adiciona THF seco a la 
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mezcla, a reflujo, calentando a 65ºC durante 3h. Una vez finaliza la reacción, se evapora 
el disolvente a vacío. El rendimiento de la reacción es del 90% (634 mg, 2,69 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 7.75 (s, 1H; NC-H), 7.46-7.39 (m, 3H; Ar-H), 7.31-
7.24 (m, 5H; Ar-H), 7.09 (d, J = 3.3 Hz, 2H; Ar-H), 5.55 (s, 2H; CH2); 
13
C-RMN (75 
MHz, CDCl3): δ 138.03, 135.38, 133.14, 129.39, 128.83, 128.75, 128.69, 128.02, 
127.01, 126.76, 77.42, 77.00, 76.58, 51.68; Sólido naranja; Rf 0.95 (hexano/AcOEt, 
8:2). 
Síntesis de cloro(5-ciclopentadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(II) (Esquema 10). 
En un matraz de fondo redondo de 250 mL, bajo atmósfera inerte, 
se adiciona trifenilfosfina (12 mmol) en 150 mL de EtOH y se 
calienta hasta su disolución. En otro matraz el RuCl3·H2O (3 mmol) 
se disuelve en 15 mL de EtOH y se lleva a ebullición, se deja enfriar 
y se adiciona el ciclopentadieno
44
 (Cp, 18 mmol). La mezcla se añade al matraz de 
reacción que contiene la fosfina, durante un periodo de 10 min, mientras se calienta a 
80ºC. Pasada 1h la disolución cambia de color a un rojo-anaranjado, el complejo ya 
puede exponerse al aire. Se evaporan 2/3 del disolvente y el resto se deja a -10ºC para 
que precipite el complejo 5. Se filtra el sólido y se lava con EtOH (3x25 mL) y pentano 
(2x25 mL). El rendimiento obtenido es del 79% (1706 mg, 2.364 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 7.41-7.33 (m, 10H; Ar-H), 7.22 (d, J = 6.9 Hz, 5H; 
Ar-H), 7.14 (d, J = 7.1 Hz, 10H; Ar-H), 4.10 [s, 5H; Ar-H (Cp)]; Sólido naranja. 
Síntesis de cloro(1,2,3,4,5-pentametilciclopentadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(II)  
(Esquema 11). 
En un matraz de fondo redondo de 250 mL, bajo atmósfera 
inerte, se conecta a reflujo y se añade RuCl3·H2O (2.22 mmol), 
trifenilfosfina (8.74 mmol) y por último 
pentametilciclopentadieno (14.45 mmol). A continuación se 
adicionan 135 mL de EtOH y la mezcla se calienta a 80ºC durante 
60h. Una vez acabe la reacción, se evaporan 2/3 del disolvente y el resto se deja a -10ºC 
para que precipite el complejo 5. Se filtra el sólido y se lava con hexano y dietil éter. El 
rendimiento obtenido es del 32% (563 mg, 0.71 mmol). No se pudo caracterizar por 
RMN. P.f. (descompone) 226-230ºC; Sólido marrón. 
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Síntesis de yoduro de 1-bencil-3-metil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io (Esquema 14).
 19
 
En un matraz de fondo redondo de 50 mL, se disuelve el 
compuesto 2 (2.13 mmol), en 20 mL de MeCN y se añade un exceso 
de MeI (31.88 mmol). Se calienta a 80ºC durante 24h. Seguidamente 
se elimina el disolvente a vacío y se seca. Se lava el sólido obtenido 
con dietil éter. El rendimiento de la reacción es del 75% (610 mg, 1.62 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 9.42 (s, 1H; NC-H), 7.76-7.39 (m, 10H; Ar-H), 6.06 
(s, 2H; CH2), 4.29 (s, 3H; CH3); 
13
C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 142.93, 131.85, 131.10, 
129.82, 129.58, 129.51, 129.28, 129.12, 121.52, 77.42, 77.00, 76.58, 57.41, 39.37; 
Sólido naranja; Rf 0.38 (hexano/AcOEt, 8:2); P.f. 122-127ºC. 
Síntesis de yoduro de 1-bencil-3-metil-5-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io (Esquema 15).
 18
 
En un matraz de fondo redondo de 50 mL, se disuelve el 
compuesto 2 (2.53 mmol), en 20 mL de MeCN y se añade un exceso 
de MeI (37.9 mmol). Se calienta a 80ºC durante 24h. Seguidamente 
se elimina el disolvente a vacío y se seca. Se lava el sólido obtenido 
con dietil éter. El rendimiento de la reacción es del 82% (777 mg, 2.06 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 9.51 (s, 1H), 7.63 – 7.49 (m, 5H; Ar-H), 7.35 (d, J = 
6.4 Hz, 3H; Ar-H), 7.13 (dd, J = 7.5, 1.9 Hz, 2H; Ar-H), 5.70 (s, 2H; CH2), 4.60 (s, 3H; 
CH3); 
13
C-RMN (75 MHz, CDCl3): δ 142.52, 131.73, 130.98, 130.74, 129.68, 129.37, 
129.05, 128.11, 121.45, 55.44, 41.37; Sólido naranja. 
Síntesis de complejo metal-carbeno mesoiónico de paladio (Esquema 16).
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En un matraz de fondo redondo de 50 mL, bajo 
atmósfera inerte, se disuelve la sal de triazolio 7 (0.5 
mmol) en 10 mL de DMSO seco. Se añade el complejo 
[Pd(OAc)2] (0.503 mmol) y se calienta a 120ºC durante 
3h. A continuación se añaden 50 mL de agua fría y se 
extrae con CH2Cl2 (2x50 mL). La fase orgánica se seca 
con MgSO4 y se evapora el disolvente. El sólido 
obtenido se lava con MeCN (3x10 mL) y el filtrado se 
evapora a vacío. El producto obtenido se recristaliza en CH2Cl2/Pentano. El rendimiento 
de la reacción es del 20% (59 mg, 0.048 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
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1
H-RMN (300 MHz, DMSO): δ 7.97 (d, J = 7.6 Hz, 2H; Ar-H), 7.58 (d, J = 7.1 Hz, 
5H; Ar-H), 7.41 (d, J = 5.6 Hz, 3H; Ar-H), 5.92 (s, 2H; CH2), 4.04 (s, 6H; CH3); Sólido 
morado. 
Síntesis de 1-([1,1’-bifenil]-4-il)etanona. 
-Método A (Esquema 17).
18
 
En un matraz de fondo redondo de 10 mL, se añade 4-
bromoacetofenona (1 mmol), ácido bencenoborónico (1.2 
mmol) y K2CO3 (1.5 mmol). La mezcla se disuelve en 3 mL de 
H2O y se añade el catalizador 9. La mezcla de reacción se agita 
a temperatura ambiente durante 48h. A continuación se vierte 
en 30 mL de CH2Cl2 y se extrae en H2O (5x20 mL), La fase acuosa se extrae con 20 mL 
de CH2Cl2. La fase orgánica se seca con MgSO4 y se evapora el disolvente a vacío. El 
rendimiento en base al peso del  crudo de la reacción y su pureza obtenida por CG es  
del 60% (135 mg, 0.688 mmol). El producto obtenido se recristaliza en AcOEt/hexano 
para obtener el producto 10 con un rendimiento del 29% (57.7 mg, 0.029 mmol). 
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
1
H-RMN (300 MHz, CDCl3): δ 8.03 (s, 2H; Ar-H), 7.71 (s, 2H; Ar-H), 7.62 (s, 2H; 
Ar-H), 7.48 (s, 2H; Ar-H), 7.40 (s, 1H; Ar-H), 2.65 (s, 3H; CH3); 
13
C-RMN (75 MHz, 
CDCl3): δ 197.67, 145.70, 139.80, 135.79, 128.90, 128.85, 128.18, 127.20, 127.15, 
26.60; EM (IE): m/z 196 (M
+
, 52%), 182(15), 153(30), 152(48), 151(14), 76(8); 
IR(ATR) 𝜈 1678 (CO); Sólido lila; Rf 0.55 (hexano/AcOEt, 9:1); tR 14.03min.  
-Método B (Esquema 18).
18
 
En un matraz de fondo redondo de 10 mL, se añade 4-
bromoacetofenona (1 mmol), ácido bencenoborónico (1.2 
mmol) y K2CO3 (1.5 mmol). La mezcla se disuelve en 3 de 
disolvente eutéctico ChCl-glicerol (1:2) y se añade el 
catalizador 9. La mezcla de reacción se agita a temperatura 
ambiente durante 48h. A continuación se vierte en 30 mL de CH2Cl2 y se extrae en H2O 
(5x20 mL). La fase acuosa se extrae con 20 mL de CH2Cl2 y la fase orgánica se seca con 
MgSO4 y se evapora el disolvente a vacío. El rendimiento en base al peso del crudo de 
la reacción y su pureza obtenida por CG es del 70% (136.6 mg, 0.697 mmol).  
Los datos espectroscópicos se muestran a continuación: 
EM (IE): m/z 196 (M
+
, 53%), 182(14), 153(30), 152(53), 151(15), 76(8); Sólido lila; 
Rf 0.56 (hexano/AcOEt, 9:1); tR 13.96 min.
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En este trabajo se ha llevado a cabo una búsqueda de procedimientos para la 
formación de compuestos derivados del 1,2,3-triazol, con el fin de formar los 
respectivos complejos tipo carbenoa partir de sus correspondientes sales de triazolio. 
Para ello se utilizaron diferentes rutas sintéticas, obteniendóse los mejores resultados 
usando la mezcla ascorbato de sodio y CuSO4·5H2O y el complejo de rutenio 
Cp*RuCl(PPh3)2, para la formación de los dos regioisómeros posibles, respectivamente 
Los complejos metal-carbeno NHC presentan un gran interés a la hora de desarrollar 
catalizadores eficaces que sean capaces de trabajar en medios de reacción benignos. Por 
ello una vez formados los diferentes regioisómeros, se ha llevado a cabo la formación 
del complejo dímero de paladio, a partir de la sal de triazolio 7. Dicho complejo se ha 
utilizado en la reacción de Suzuki-Miyaura como catalizador, para que se produzca el 
acoplamiento cruzado entre dos especies orgánicas dando lugar al producto 10. La 
reacción se ha realizado en dos medios de reacción diferentes, siendo estos medios 
benignos para el medio ambiente. Es de destacar que se han obtenido mejores resultados 
al llevarse a cabo la reacción en un medio eutéctico ChCl-glicerol, que al realizarse en 
H2O. Por falta de tiempo, no se ha podido formar el complejo del regioisómero para 
comparar la diferencia de reactividad existente entre ambos complejos.  
El hecho de usar un  complejo metal-carbeno mesoiónico, un complejo estable, 
posibilitará la recuperación el catalizador cuando se trabaja con medios eutécticos, 
aunque en este caso no se ha llevado a cabo el estudio de recuperación por falta de 
tiempo. De este modo se reduciría la cantidad de productos de desecho que se generan 
en la reacción y se estarían cumpliendo los principios de la “Química Verde”. 
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Espectro 
1
H-RMN de 1-bencil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol. 
 
 
 
Espectro 
13
C-RMN de 1-bencil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol. 
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Espectro 
1
H-RMN de 1,3-dibencil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io. 
 
 
 
Espectro 
1
H-RMN de 1-bencil-5-fenil-1H-1,2,3-triazol. 
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Espectro 
13
C-RMN de 1-bencil-5-fenil-1H-1,2,3-triazol. 
 
 
 
Espectro 
1
H-RMN de cloro(5-ciclopentadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(II). 
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Espectro 
1
H-RMN de yoduro de 1-bencil-3-metil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io. 
 
 
 
Espectro 
13
C-RMN de yoduro de 1-bencil-3-metil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io. 
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Espectro 
1
H-RMN de yoduro de 1-bencil-3-metil-5-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io. 
 
 
 
Espectro 
13
C-RMN de yoduro de 1-bencil-3-metil-5-fenil-1H-1,2,3-triazol-3-io. 
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Espectro 
1
H-RMN del complejo metal-carbeno mesoiónico de paladio. 
 
 
 
Espectro 
1
H-RMN de 1-([1,1’-bifenil]-4-il)etanona. 
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Espectro 
13
C-RMN de 1-([1,1’-bifenil]-4-il)etanona. 
 
 
 
 
 
